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摘    要 
 
    本文研究与探索了一种新型氮化物 GeCN 三元混晶的结构与性质。SEM 形貌显示
磁控溅射方法制备的 GeCN 膜具有一定尺度的晶体颗粒形状，表面较致密，不同晶向的
衬底对 GeCN 膜的晶体生长取向和生长质量有影响。XPS 谱线分析显示 Ge、C、N 三
种元素之间互相成键，形成极为复杂的空间网络结构，Ge-C、Ge-N、C＝N 都存在且有
一定比例关系。Ge 元素含量相对较多，N 元素含量较少。XPS 深度剖析结果表明材料
内部不同深度各组分分布较均匀，Ge：C：N 的原子浓度比约为 5：1：1 和 3：3：1。
在 N2 气氛中退火对晶体质量影响不大，说明材料中有可能存在稳定的晶相和化学配比。
理论计算的结果显示 GeCN 混晶可能是一种宽带隙半导体材料，其晶格常数、带隙宽度








×1 mm 芯片的光通量在 7～9 lm 之间，光辐射功率达到了 110 mW 左右；0.6 mm×0.6 
mm 芯片的光通量接近 2 lm，光辐射功率在 20～30 mW 之间。对比国内外其他单位的
研究结果，我们的芯片在光学参数和电学参数方面都达到了较高的技术水平，说明这种


































The structure and properties of a novel ternary GeCN system have been researched and 
developed in this paper. The thin films of GeCN on different substrates are prepared by 
reactive magnetron sputtering on a sintered GeC target in N2. SEM and XPS are employed 
for structural characterization of the films. The SEM observations show a smooth surface 
morphology on the top and uniform veins on the side of GeCN films, which means a good 
crystal quality and a different crystalline direction with the substrates. The XPS analysis 
reveal the formation of complex networks among the three elements (Ge, C, N) and the 
existence of different chemical bonds in the GeCN films such as Ge-C,Ge-N and C=N. The 
XPS depth profile demonstrates a uniform stoichiometry in the films and the ratio of atom 
concentration is about 5:1:1 and 3:3:1. There may exist a stable phase in the films because 
atoms in different samples share a similar chemical environment. Then the crystal and 
electronic structures are calculated by Vienna ab initio Simulations Package (VASP), 
employing a hypothetical structure like β-Si3N4. The calculation results show that the lattice 
constant of the GeCN system decreases monotonously as the C3N4 mole fraction increases. 
The composition-dependent band gap exhibits a concave feature and also alternation between 
direct and indirect band gaps. The experiment and theoretical study suggest that the GeCN 
system may be a wide band gap material with a stable phase in it.  
In addition, we design and fabricate two new structures for high power GaN based LED 
chips. The novel p-n electrode and n type slot which appear like venations in a leaf blade are 
chose separately from four different electrode shapes and three slot scales. The novel 
electrodes can shorten the current route between the p type and n type electrodes and make 
the current spreading uniformly through the ITO or Ni/Au transparent layer to p-GaN. The n 
type slot can interrupt the light path of the total-reflection in the chip and make the light emit 
from the side wall of the slot. Both of them can improve the luminescence efficiency 
significantly. The optical and electrical parameters before and after encapsulation are 
measured and compared with works reported by other teams in the world. Total luminous flux 
of the 1 mm×1 mm chip is between 7~9 lumen, and the radiant flux reaches 110 milliwatt. 
Total luminous flux of the 0.6 mm×0.6 mm chip approach 2 lumen and the radiant flux is 















which means the new structures we designed play an excellent role in improving the power 
efficiency and optical efficiency.  
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序    言 












另一方面，IV-V 族的 Si3N4、C3N4、Ge3N4 等氮化物材料也显示出独特的性质。由
于 N 是一种氧化性较强的元素， 外层有 5 个电子，它与 Si、C、Ge 等 IV 族元素结合
会形成双键、三键等共价键成键形态，通过共用电子对结合在一起，具有很高的体弹性
模量，机械强度与硬度极高。据预测，β-C3N4单晶的硬度甚至可能会超过金刚石，成为
世界上 硬的材料[4]。IV 族氮化物又具有半导体的能带特征，根据 早提出 β- C3N4 理
论模型的Cohen的计算，β-C3N4的 小直接跃迁带隙为 6.75 eV，间接跃迁带隙为 6.4 eV，
这个带隙范围比 AlN 略大，可以作为蓝光、紫光发光二极管与激光器的材料[5]；Si3N4
具有很高的介电常数，已广泛应用于集成电路制造中的绝缘膜和钝化膜；另外 Si、C、




















性质进行了预测；二是设计了两种树叶脉络形的大功率 GaN 基半导体蓝光 LED 芯片结















第一章 GeCN 材料的实验表征与结构预测 
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第一章 GeCN 材料的实验表征与结构预测 
引言 
1989 年，Liu 和 Cohen 通过理论计算，发现用 C 原子取代 β-Si3N4中的 Si 原子可能
会构造出一种类似 β-Si3N4 的 C、N 亚稳态共价化合物，这种化合物的弹性模量将达到
甚至超过金刚石的弹性模量，成为一种新型超硬材料[4][5]。进一步的研究发现，β-C3N4
还具有很高的热导率，很宽的禁带宽度和耐腐蚀抗氧化等许多优良性能，于是掀起了一
股 IV-V 族材料研究和合成的热潮。除了很早已经付诸实用的 Si3N4 外，经过多年的探





本章通过对磁控溅射制备的 GeCN 样品进行实验表征，观察了其表面侧面 SEM 形





本文所用的 GeCN 样品是 GeC 靶在 N2 气氛下通过反应磁控溅射方法生长在 TiN
（100）（样品 A）、TiN（111）（样品 B）、ZrN（111）（样品 C）、Si（111）（样品 D）
衬底上的。其中在 TiN（100）和 ZrN（111）衬底上生长 GeCN 的溅射压力为 8 mTorr，
功率 350 W，温度 550 °C；在 TiN（111）和 Si（111）衬底上生长 GeCN 的压力为 5 mTorr，
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